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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Nicht-ionisch stabilisierte Pulverlack-Dispersion 

® Die vorliegende Erfindung betrifft eine waBrige Pulver- 
klarlack-Dispersion, bestehend aus einer festen, pulver- 
formigen Komponente A und einer waftrigen Komponen- 
te B, wobei 

Komponente A ein Pulverklarlack ist, enthaltend 

a) wenigstens ein epoxidhaltiges Bindemittel mit einem 
Gehalt von 25 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 35 
Gew.-%, an glycidylhaltigen Monomeren ggf. mit einem 
Gehalt an vinylaromatischen Verbindungen, vorzugswei- 
se Styrol, 

b) wenigstens ein Vernetzungs mittel, vorzugsweise ge- 
radkettige, altphatische Dicarbonsauren und/oder car- 
boxyfunktionelle Polyester 

und 

c) ggf. Katalysatoren, Hilfsstoffe, pulverklarlacktypische 
Additive wie Entgasungsmittel, Verlaufsmittel, UV-Absor- 
ber, Radikalfanger, Antioxidantien 

und 

J Komponente B eine walSrige Dispersion ist, enthaltend 

a) wenigstens einen nichtionischen Verdicker und 

b) ggf. Katalysatoren, Hilfsstoffe, Entschaumungsmittel, 
Netzmittel, Antioxidantien, UV-Absorber, Radikalfanger, 
Biozide, geringe Mengen Losemittel, verlaufsmittel, Neu- 
tral isie rungs mittel, vorzugsweise Amine und/oder Was- 
serruckh a Ite mittel und 

c) ein Dispergiermittel in Form einer nichtionischen Po- 
lyurethandispersion. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine nicht-ionisch stabilisierte Pulverklarlack-Dispersion, die sich insbesondere als 
Uberzug fiir mit Wasserbasi slack beschichtete Automobilkarosserien eignet. 
5 Fiir die Beschichtung von Automobilkarosserien werden heute vorzugsweise Fliissiglacke verwendet. Diese verursa- 
chen /ahlreicheUmweltprobleine aufgrund ihres Losemitlelgehaltes. Dies gilt auch fur die Falle des Einsatzes von Was- 
serlacken. 

Aus diesem Grund sind in den letzten Jahren vermehrte Anstrengungen unternommen worden, fiir die Beschichtung 
Pulvcrlacke zu verwendcn. Die Ergcbnissc sind jedoch bishcr nicht zufricdensteUcnd, insbesondere sind zur Erzieiung 

10 eines gleichmaBigen Aussehens erhohte Schichtdicken erforderlich. Auf der anderen Seite bedingt der Einsatz von pul- 
verformigen Lacken eine andere Applikationstechnologie. Die fur Fliissiglacke ausgelegten Anlagen konnen daher hier- 
fur nicht verwendet werden. Daher ist man bestrebt, Pulverlacke in Form waBriger Dispersionen zu entwickeln, die sich 
mit Fliissiglacktechnologien verarbeiten lassen. 

Aus der US-Patentschrift 4 268 542 ist beispielsweise ein Verfahren bekannt, bei dem eine Pulverlack-S lurry verwen- 

15 det wird, die sich fiir die Beschichtung von Automobilen eignet. Hierhei wird zunachst eine herkommliche Pulverschicht 
auf die Karosserie aufgetragen und als zweite Schicht die Klarlack-Slurry. Bei dieser Klarlack-Slurry auf Basis von 
Acrylatharzen werden ionische Verdicker verwendet. Femer weisen diese in einem der Beispiele einen Gehalt von 0,5 
bis 30% an glycidylhaltigen Monomeren auf. Zudem muB mit hohen Einbrenntemperaturen (iiber 160°C) gearbeitet wer- 
den. 

20 Aus der DE-OS 196 13 547 ist eine waBrige Pulvcrlack-Dispersion bekannt, die die genannten Anforderungen erfullt. 
Die dort beschriebene Pulverklarlack-Dispersion zeigt jedoch nach der Applikation und Vernetzung ebenso wie die bis- 
her bekannten festen Pulverklarlacke geringe Werte hinsichtlich der Anatzbestandigkeit gegeniiber Wasser, Baumharz 
und Schwefelsaure auf. AuBerdem zeigt das System eine Neigung zur Vergilbung. 
Aus der nicht veroffentlichten deutschen Patentanmeldung 195 18 392.4 ist ferner eine Pulverklarlack-Dispersion be- 

25 kannt, die aus zwei Komponenten zusammcngcsctzt ist. Die crstc Komponcnte umfaBt epoxidhaltiges Bindemittci, Ver- 
netzungsmittel sowie Katalysatoren, Hilfsstoffe und Additive. Die zweite Komponente ist ein nicht-ionischer Verdicker, 
der ggfs. im Gemisch mit Katalysatoren, Hilfsstoffen, Entschaumungsmitteln, Netzmitteln, Antioxidantien, UV-Adsor- 
bern, Radikalfangern, Bioziden, Losemitteln, Verlaufsmitteln, Neutralisationsmitteln vorliegt. Als Dispersionshilfsmittel 
werden vorzugsweise carboxyfunktionelle Dispergiermittel verwendet. 

30 Die bisherigen Pulverklarlacke enthalten in der Regel Dispergiermittel auf der Basis von ionisch stabilisierten Poly- 
meren. Diese fiihren bei der NaB-in-NaB- Applikation zu RiBbildungen im Klarlack. Zusatzliche Schwierigkeiten sind die 
Sedimentationsneigung und die Pumpbarkeit der Lackdispersion. 

Im folgenden wird der Begriff Pulverklarlack-Dispersion als Synonym fiir Pulverklarlack-Slurry verwendet. 

Die vorliegende Erfindung hat sich nunmehr die Aufgabe gestellt, eine waBrige Pulverklarlack-Dispersion zur Verfii- 

35 gung zu stellen, die sich mit der bisherigen Flussiglacktechnologie auf Automobilkarosserien auftragen laBt, insbeson- 
dere bereits bei Temperaturen von 130°C einbrennbar ist und vor allem nach der NaB-in-NaB-Applikation nicht zu RiB- 
bildungen im Klarlack fuhrt 

Diese Aufgabe wird gelost durch eine waBrige Pulverklarlack-Dispersion bestehend aus einer festen, pulverformigen 
Komponente A und einer waSrigen Komponente B, wobei 
40 Komponente A. ein Pulverklarlack ist enthaltend 

a) wenigstens ein epoxidhaltiges Bindemittel mit einem Gehalt von 25 bis 45%, vorzugsweise 30 bis 35% an gly- 
cidylhaltigen Monomeren ggf. mit einem Gehalt an vinylaromatischen Verbindungen, vorzugsweise Styrol, 

b) wenigstens ein Vemetzungsrnittel, vorzugsweise geradkettige, aliphatische Dicarbonsauren, carboxyfunktio- 
45 nelle Polyester und/oder Tris(alkoxycarbonylamino)Triazin und 

c) ggfs. Katalysatoren, Hilfsstoffe, pulverklarlacktypische Additive, wie Entgasungsmittel, Verlaufsmittel, UV-Ab- 
sorber, Radikalfanger, Antioxidantien und 

Komponente B. eine waBrige Dispersion ist enthaltend 

50 

a) wenigstens einen nicht-ionischen Verdicker und 

b) ggf. Katalysatoren, Hilfsstoffe, Entschaumungsmittel, Dispersionshilfsmittel, Netzmittel, Antioxidantien, UV- 
Absorber, Radikalfanger, geringe Mengen Losemittel, Verlaufsmittel, Biozide und/oder Wasserruckhaltemittel, 

c) ein Dispergiermittel in Form einer nicht-ionischen Polyurethandispersion. 

55 

Bevorzugt werden erfindungsgemaB folgende Mengenverhaltnisse: 

Komponente A 

60 a) 60-80 Teile 

b) 15-30 Teile 

c) 3-10 Teile 

Komponente B 

65 20-50 Teile Komponente a 
80-50 Teile Komponente b 
20-50 Teile Komponente c 
1000-5000 Teile Destilliertes Wasser. 
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Die Dispersion enthalt vorzugsweise 
25-100 Teile Komponente A 
100 Teile Komponente B. 

Als epoxifunktionelles Bindemittel fur den festen Pulverklarlack, der zur Herstellung der Dispersion verwendet wird, 
sind beispielsweise epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze geeignet, die durch Copolymerisation von mindestens einem 5 
ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine Epoxidgruppe im Molekul enthalt, mil mindestens einem wei- 
teren ethylenisch ungesattigten Monomer, das keine Epoxidgruppe im Molekul enthalt, herstellbar sind, wobei minde- 
stens eines der Monomere em Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure ist. Derartige epoxidgruppenhaltige Polyacry- 
latharze sind z.B. bekannt aus EP-A-299 420, DE-B-22 14 650, DE-B-27 49 576, US- A-4,09 1,048 und US-A- 
3,781,379). 10 

Als Beispiele fiir ethylenisch ungesattigte Monomere, die keine Epoxidgruppe im Molekul enthalten, werden Aikyle- 
ster der Acryl- und Methacrylsaure, die 1 bis 20 KohlenstofFatome im Alkylrest enthalten, insbesondere Methylacrylat, 
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Butylacrylat, ButyLmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Ethyl- 
hexylmethacrylat genannt. Weitere Beispiele fiir ethylenisch ungesattigte Monomere, die keine Epoxidgruppen im Mo- 
lekul enthalten sind, Saureamide, wie z. B. Acrylsaure- und Methacrylsaureamid, vinylaromatische Verbindungen, wie is 
Styrol, Methylstyrol und Vinyltoluol, Nitrile, wie Acrylnitril und Methacrylnitril, Vinyl- und Vinylidenhalogenide, wie 
Vinylchlorid und Vinylidenfluorid, Vinylester, wie z. B. Vinylacetat und hydroxy Igruppenhaltige Monomere, wie z. B. 
Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz weist ublicherweise ein Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 2500, vor- 
zugsweise 420 bis 700, ein zahlenmittleres Molekulargewicht (gelpermeationschromatographisch unter Verwendung ei- 20 
nes Polystyrolstandards bestimmt) von 2000 bis 20 000, vorzugsweise von 3000 bis 10 000, und eine Glasubergangstem- 
peratur (T G ) von 30 bis 80, vorzugsweise von 40 bis 70, besonders bevorzugt von 40 bis 60°C auf (gemessen mit Hilfe 
der differential scanning calometrie (DSC). Ganz besonders bevorzugt werden ca. 50°C. Zum Einsatz konnen auch Ge- 
mische aus zwei oder mehr Acrylatharzen kommen. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz kann nach allgcmcin gut bekannten Mcthodcn durch Polymerisation her- 25 
gestellt werden. 

Als Vernetzer sind Carbonsauren, insbesondere gesattigte, geradkettige, aliphatische Dicarbonsauren mit 3 bis 20 C- 
Atomen im Molekul geeignet. Ganz besonders bevorzugt wird Dodecan-l,12-disaure eingesetzt. Zur Modifizierung der 
Eigenschaften der fertigen Pulverklarlacke konnen ggf. noch andere Carboxylgruppen enthaltende Vernetzer eingesetzt 
werden. Als Beispiele hierfur seien gesattigte verzweigte oder ungesattigte geradkettige Di- und Polycarbonsauren sowie 30 
Poly mere mit Carboxylgruppen genannt. 

Als Vernetzer konnen auch Tris(Alkoxycarbonylamino)Triazine gemaB der US- PS 4 939 213, der US-PS 5 084 541 
und der EP 0 624577 eingesetzt werden. 

Hierbei handelt es sich um Tris(Alkoxycarbonylamino)Triazine der Formei 

35 

H H 
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wobei R=Methyl, Butyl-, Ethylhexyl-Gruppen bedeuten. Ebenso konnen Derivate der genannten \ferbindungen zum 50 
Einsatz kommen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind die Methyl-, Butyl-Mischester. Diese haben gegenuber der reinen Methylestern den 
Vorzug der besseren Loslichkeit, in Polymerschmelzen und Butyl-Ethylhexyl-Mischester. Bevorzugt sind erfindungsge- 
maB auch die reinen Butylester. 

Die Tris(Alkoxycarbonylamino)Triazine und deren Derivate konnen erfindungsgemaB auch im Gemisch mit her- 55 
kommlichen Vernetzungsmitteln eingesetzt werden (Komponente C). Hier kommen insbesondere von den THs(Alkox- 
ycarbonylamino)Triazinen verschiedene blockierte Polyisocyanatc in Bctracht. 

Ebenso sind Aminoplastharze z. B. Melamine, einsetzbar. Im Prinzip kann jedes fur transparente Decklacke geeignete 
Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Aminoplastharzen eingesetzt werden. 

Alle genannten Vernetzer konnen einzeln oder in beliebigen Kombinationen untereinander Verwendung finden. 60 

Ferner sind auch Pulverklarlacke geeignet, die einen epoxifunktionellen Vernetzer und ein saurefunktionelles Binde- 
mittel enthalten. 

Als saurefunktionelles Bindemittel sind beispielsweise saure Polyacrylatharze geeignet, die durch Copolymerisation 
von mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine Sauregruppe im Molekul enthalt, mit 
mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer, das keine Sauregruppe im Molekul enthalt, herstellbar 65 
sind. 

Das epoxidgruppenhaldge Bindemittel bzw. der epoxidgruppenhaltige Vernetzer und das Carboxyl- bzw, das Binde- 
mittel werden ublicherweise in einer solchen Menge eingesetzt, daB pro Aquivalent Epoxidgruppen 0,5 bis 1,5, vorzugs- 
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weise 0,75 bis 1 ,25 Aquivalente Carboxylgruppen vorliegen. Die Menge an voruegenden Carboxylgruppen kann durch 
Titration mit einer alkoholischen KOH-Losung errnittelt werden. 

ErfindungsgemaB enthalt das Bindemittel vinylaromatische Verbindungen, insbesondere Styrol. Um die Gefahr der 
RiBbitdung zu begrenzen, liegt der Gehalt jedoch nicht iiber 35 Gew.-%. Bevorzugt werden 10 bis 25 Gew.-%. 
5 Die festen Puiverlacke enthalten ggf. einen oder mehrere geeignete Katalysatoren fur die Epoxidharz-Aushartung. Ge- 
eignete Katalysatoren sind Phosphoniumsalze organischer oder anorganischer Siiuren, quarlernare Ammonium verbin- 
dungen Amine, Imidazol und Imidazolderivate. Die Katalysatoren werden im allgemeinen in Anteilen von 0,001 Gew.- 
% bis etwa 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Epoxidharzes und des Vernetzungsmittels, eingesetzt. 

Beispielc fur geeignete Phosphonium- Katalysatoren sind Ethyltriphenylphosphoniumiodid, Ethyltriphenylphosphoni- 
10 umchlorid, Ethyltriphenylphosphoniumthiocyanat, Ethyluiphenylphosphonium-Acetat-Essigsaurekomplex, Tetrabu- 
tylphosphoniumiodid, Tetrabutylphosphoniuinbromid und Tetrabutylphosphonium-Acetat-Essigsaurekomplex. Diese 
sowie weitere geeignete Phosphonium Katalysatoren sind z. B. beschrieben in US-PS 3,477,990 und US-PS 3,341,580. 

Geeignete Imidazol- Katalysatoren sind beispielsweise 2-Styrylimidazol, l-Benzyl-2-methylimidazol, 2-Methylimi- 
dazol und 2-Butyliinidazol. Diese sowie weitere Imidazol- Katalysatoren sind z. B. beschrieben in dem beigischen Patent 
is Nr. 756,693. 

AuBerdem konnen die festen Puiverlacke ggf. noch Hilfsmittel und Additive enthalten. Beispiele hierfiir sind Ver- 
laufsmittel, Antioxidantien, UV-Absorber, Radikalfanger, Rieselhilfen und Entgasungsmittel, wie beispielsweise Ben- 
zoin. 

Geeignet sind Verlaufsmittel auf der Basis von Polyacrylaten, Polysiloxanen bzw. Ruorverbindungen. 
20 Einsetzbare Antioxidantien sind Reduktionsmittel wie Hydraziene und Phosphorverbindungen sowie Radikalfanger 
z. B. 2,6 Di-tert-Butylphenol-Derivate. 
Verwendbare UV- Adsorber sind bevorzugt Triazine und Benztriphenol. 
Als Radikalfanger sind bevorzugt 2,2,6,6-Tetramethylpiperdinderivate einsetzbar. 

AuBerdem konnen die festen Puiverlacke ggf. noch Hilfsmittel und Additive enthalten. Beispiele hierfur sind Ver- 
25 laufsmittel, Antioxidantien, UV- Absorber, Radikalfanger, Rieselhilfen und Entgasungsmittel, wic beispielsweise Ben- 
zoin. 

Die Komponente B enthalt einen nicht-ionischen Verdicker a). Beispiele hierfur sind modifizierte Cellulosen, Polyu- 
rethanverdicker. 

Strukturmerkmale solcher Assoziativ- Verdicker a) sind: 

30 

aa) ein hydrophiles Gertist, das eine ausreichende Wasserloslichkeit sicherstellt und 

ab) hydrophobe Gruppen, die zu einer assoziativen Wechselwirkung im waBrigen Medium fahig sind. 

Als hydrophobe Gruppen werden beispielsweise langkettige Alkylreste, wie z, B. Dodecyl-, Hexadecyl- oder Octade- 
35 cyl-Reste, oder Alkarylreste, wie z. B. Ctetylphenyl- oder Nonylphenyl-Reste eingesetzt. 

Als hydrophile Geruste werden vorzugsweise Polyacrylate, Celluloseether oder besonders bevorzugt Polyurethane 
eingesetzt, die die hydrophoben Gruppen als Polymerbausteine enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt sind als hydrophile Geruste Polyurethane, die Polyetherketten als Bausteine enthalten, vor- 
zugsweise aus Polyethylenoxid. 
40 Bei der Synthese solcher Polyetherpolyurethane dienen die Di- und oder Polyisocyanate, bevorzugt aliphatische Dii- 
socyanate, besonders bevorzugt ggf. alkylsubstituierte 1,6-Hexamethylendiisocyanat, zur Verknupfung der Hydroxyl- 
gruppen-terminierten Polyetherbausteine untereinander und zur Verknupfung der Polyetherbausteine mit den hydropho- 
ben Endgruppenbausteinen, die beispielsweise monofunktionelle Alkohole und/oder Amine mit den schon genannten 
langkettigen Alkylresten oder Aralkylresten sein konnen. 
45 BekanntermaBen sind die nicht-ionischen Assoziativverdicker durch die Gestaltung ihrer hydrophoben Gruppen so 
ausgelegt, daB sie sowohl Hydrophob/hydrophob-Wechselwirkungen zu den in der Pulverlack-Dispersion enthaltenen 
festen Parti keln als auch untereinander ausbilden konnen. Dadurch wird ein dreidimensionales Netzwerk aufgebaut und 
steuert Des weiteren miissen die Assoziativverdicker einen so hohen Gehalt an hydrophilen Gruppen aufweisen, daB sie 
sich homogen im Wasser verteilen und keine Phasenseparation zum Wasser hin auftritt. Beispiele geeigneter nicht-ioni- 
50 scher Assoziativverdicker und ihr Wirkungsmechanismus werden im Detail in dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan 
Bieleman, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998 beschrieben. 

Weiterhin kann die Komponente B Katalysatoren, Verlaufsmittel, Antioxidantien, UV- Absorber, Radikalfanger und 
Netzmittel enthalten. Im wesentlichen kommen hier die bereits fur die Komponente A aufgezahlten Stoffe in Betracht. 
Femer konnen der Komponente B Hilfsstoffe, Entschaumungsmittel, Biozide, Losungs- und Neutralisation smittel zu- 
55 gesetzt sein. 

Als Entschaumungsmittel kommen bevorzugt modifizierte Polysiloxane in Betracht. 
Verwendbare Ncutralisationsmittcl sind Amine, Ammoniak und Metallhydroxidc. 

Erflndungswesentlich ist schlieSlich der Zusatz der Dispergiermittel c). Hierbei handelt es sich um Verbindungen auf 
Basis von Polyurethanen. 

60 Die erfindungswesentlichen nicht-ionischen Dispergiermittel c) in Form einer Polyurethandispersion unterscheiden 
sich von den nicht-ionischen Assoziativ verdickem in zweierlei Hinsicht: 

1 . Die hydrophoben Gruppen der Dispergiermittel c) sind so ausgelegt, daB bevorzugt Hydropru^ydrophob-Kon- 
takte zu den in der Pulverlack-Dispersion enthaltenen Partikeln ausgebildet werden, so daB kein dreidimensionales 

65 Netzwerk entsteht, wie es fur die Assoziativverdicker typisch ist. 

2. Die Hydrophilie ist reduziert. Es sind nur so viele hydrophile Gruppen in dem Dispergiermittel c) enthalten, daB 
die Partikel von den hydrophilen Strukturelementen umhullt und abgeschirmt werden. Die hydrophilen Strukturele- 
mente sind in ihrer Wirkung nicht so stark, daB sie die hydrophoben Strukturelemente von den Partikeln ablosen und 
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in die waBrige Phase einbringen konnen. Anschaulich auBert sich die vergierchsweise niedrige Hydrophilie durch 
die Ausbildung einer zweiten Phase in Wasser durch die Dispergiermittel als solche. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharze c) bestehen vorzugsweise aus 

5 

1 . wenigstens einer organischen Komponente mil wenigstens zwei reaktiven WassersioflFatomen, 

2. einem monofunktionalen Ether und 

3. einem Polyisocyanat. 

Die organische Komponente der Polyurethanzusammensetzung c) umfaBt ein Polyesterpolyol, ein niedermolekulares 10 
Diol und/oder Triol oder Gemische davon. Ggfs. kann ein trifunktionales Hydroxylgruppen enthaltendes Monomer ein- 
gesetzt werden. 

In einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt das Polyurethan c) 

1 . wenigstens eine organische Komponente mit wenigstens zwei reaktiven WasserstofYatomen, i.s 

2. einen nicht-ionischen Stabilisator, d. h. ein nicht- ionise hes Dispergiermittel c) der hergestellt wird durch Reak- 
tion 

i. eines monofunktionalen Polyethers mit einer Polyisocyanat enthaltenden Komponente zur Erzeugung eines 
Isocyanatzwischenproduktes und 

ii. einer Komponente mit wenigstens einer aktiven Amin- und wenigstens zwei aktiven Hydroxylgruppen und 20 

3. wenigstens einer Polyisocyanat enthaltenden Komponente. 

Die organische Komponente umfaBt vorzugsweise Polyetherpolyesterpolyol, ein niedermolekulares Diol und/oder 
Triol oder Gemische davon. 

Die Polyesterkomponente kann hergestellt werden durch Rcaktion wenigstens einer Dicarbonsaure und wenigstens ci- 25 
ner Alkoholkomponente, wobei der Alkohol wenigstens zwei Hydroxylgruppen enthalt. Die Carbonsaurekomponente 
enthalt zwei oder mehr Carboxylgruppen. Beispiele geeigneter Dicarbonsauren sind Dimerfettsauren und cycioaliphati- 
sche Dicarbonsauren wie Isophthalsaure. 

Zusatzlich zu den Carbonsauren kann das Polyesterharz auch ein oder mehr niedermolekulare Diole oder Triole ent- 
halten. Einsetzbar ist grundsatzlich jedes Polyol. 30 

Die eingesetzten Polyesterharze oder Gemische der Polyesterharze en thai ten vorzugsweise endstandige Hydroxyl- 
gruppen. Dies wird bewirkt durch Zusatz eines Uberschusses an Polyolen. 

Zur Synthese der Polyester konnen sowohl Monocarbonsauren als auch Monoalkohole eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise sind die Monocarbonsauren und/oder Monoalkohole jedoch in einer sehr geringen Gewichtsmenge in dem Polye- 
sterharz enthalten. 35 

Die vorzugsweise eingesetzten Polyesterdiolkomponenten urnfassen zwischen 20 und 80 Gew.-% des Polyurethanhar- 
zes. Vorzugsweise liegen die Mengen zwischen 50 und 70 Gew.-%. Ganz besonders bevorzugt werden 55 bis 65 Gew.- 
%. 

Zur Herstellung des Polyurethans c) werden Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 5000 
eingesetzt. Bevorzugt werden Molekulargewichte zwischen 1000 und 3500. 40 

Zusatzlich zu den Polyesterdiolen konnen die Polyurethanharze weitere organische Komponentcn mit wenigstens 
zwei reaktiven Wasserstoffatomen enthalten. Hierbei handelt es sich vorzugsweise um Diole und Triole, Thiole und/oder 
Amine oder Gemische dieser Stoffe. Die Komponenten, die zur Synthese der Polyesterkomponente eingesetzt werden, 
konnen auch als separate Komponenten hier zum Einsatz kommen. D.h., als zusatzliche organische Komponente in dem 
Polyurethan kommen auch Di- oder Trialkohole, wie z. B. Neopentylglykol oder 1,6-Hexandiol oder Trimethylolpropan 45 
in Betracht. 

Das Molekulargewicht der eingesetzten Diole und/oder Triole in dem Polyurethanharz liegt zwischen 0 und 20 Gew.- 
%. Bevorzugt werden 1 bis 6 Gew.-%. 

Das Polyurethanharz enthalt ferner Polyisocyanate, insbesondere Diisocyanate, Die Isocyanate liegen zwischen 5 und 
40 Gew.-% bezogen auf die Polyurethanmasse. Besonders bevorzugt werden 10 bis 30 Gew.-% und ganz besonders 10 50 
bis 20 Gew.-%. Zur Herstellung des Polyurethans wird schlieSlich ein monofunktioneller Polyether eingesetzt. 

In einer zweiten Variante wird ein nicht-ionischer Stabilisator c) hergestellt, in dem vorzugsweise ein monofunktiona- 
ler Polyether mit einem Diisocyanat zur Reaktion gebracht wird. Das entstandene Reaktionsprodukt wird sodann mit ei- 
ner Komponente umgesetzt, die wenigstens eine aktive Amingruppe und wenigstens zwei aktive Hydroxylgruppen ent- 
halt. 55 

In einer besonderen Ausfuhrungsform umfaBt das Polyurethan c) eine Reaktionsprodukt aus: 

1. Einem Polyesterpolyol, welches seinerseits ein Reaktionsprodukt aus einer Carbonsaure mit wenigstens zwei 
Carboxylgruppen und einer Komponente mit 

wenigstens zwei Hydroxylgruppen, 60 

2. wenigstens einer niedermolekularen Komponente mit wenigstens zwei Hydroxylgruppen, 

3. wenigstens einer polyisocyanathaltigen Komponente, 

4. einern nicht-ionischen Stabilisator, hergestellt durch Reaktion eines monofunktionalen Ethers mil einem Polyi- 
socyanat und anschlieBender Umsetzung des erhaltenen Reaktionsprodukts mit einer Komponente, die 

wenigstens eine aktive Amin- und wenigstens zwei aktive Hydroxylgruppen enthalt. 65 

In einer vierten Variante umfaBt das Polyurethan c) ein Reaktionsprodukt aus 
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1 . einem Polyesterpolyol, 

2. we nigs tens einem niedermolekularen Diol oder Triol, 

3. einem Polyisocyanat, 

4. einem Trihydroxygruppen enthaltenden Monomer, 

5 5. einem monofunktionalen Hydroxygruppen enthaltenden Polyether. 

Die Polyester werden synthetisiert mit den oben beschriebenen Carboxylsaurekomponenten und einem UberschuB an 
Polyolen. Der UberschuB an Polyolen wird so gewahlt, daB vorzugsweise endstandige Hydroxylgruppen entstehen. Die 
Polyolc haben vorzugsweise einc Hydroxylfunktionalitat von wenigstens zwei. 
to Das Poiyesterharz besteht vorzugsweise aus einem oder mehreren Polyolen, vorzugsweise aus einem Diol. Vorzugs- 
weise eingesetzte Diole sind Alkylenglykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol und Neopentylglykol, 
1 ,6-Hexandiol oder andere Glykole, wie Bisphenol-A, Cyclohexandimethanol, Caprolactondiol, hydroxyalkyliertes Bis- 
phenoi und ahnliche Verbindungen. 

Die niedermolekularen vorzugsweise erfindungsgemaB eingesetzten Diole sind aus dem Stand der Technik bekannt. 
15 Hierzu zahlen aliphatische Diole, vorzugsweise Alkylenpolyole mit 2 bis 18 Kohl ens toffatomen. Beispiele hierfur sind 
1,4-Butandiol, cycloaliphatische Diole, wie 1,2-Cyclohexandiol und Cyclohexandimethanol. 

Als organische Polyisocyanate kommen erfindungsgemaB vorzugsweise solche in Betracht, die wenigstens zwei Iso- 
cyanatgruppen umfassen. Insbesondere werden die Isocyanate bevorzugt, z. B. p-Phenylendiisocyanate, Biphenyl 4,4- 
Diisocyanate, Toluoldiisocyanate, 3,3'-Dimethyl-4,4 Biphenylendiisocyanate, 1,4-Tetramethylendiisocyanate, 1,6-He- 
20 xamethylendiisocyanate, 2,2,4-Trimethylhexan-l,6-Diisocyanate, Methylen-bis-(phenylisocyanate), 1,5-Naphthalendii- 
socyanate, Bis(isocyanatoethylfumarate), Isophorondiisocyanate und Methylen-bis-(4-Cyclohexylisocyanate). 

Neben den genannten Diisocyanaten werden auch andere multifunktionale Isocyanate verwendet. Beispiele sind 1,2,4 
Benzentriisocyanate und Poly methylenpolyphenylisocyan ate. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von aliphatischen Diisocyanaten, z. B. 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,4-Buty- 
25 iendiisocyanat, Methylen-bis-(4-Cyciohexylisocyanat), Isophorondiisocyanat und 2,4-Toluoldiisocyanat. 

Langerkettige Polyurethanharze c) konnen erhalten werden durch Kettenverlangerung mit diol- und/oder triolgrup- 
penenthaltenden Komponenten. Besonders bevorzugt werden Kettenverlangerungsmittel mit wenigstens zwei aktiven 
Hydrogengruppen, z. B. Diolen, Thiolen, Diaminen oder Gemischen dieser Stoffc, z. B. Alkanolaminen, Aminoalkyl- 
mercaptanen, Hydroxyalkylmercaptanen und ahnlichen Verbindungen. 
30 Beispiele fur als Kettenverlangerungsmittel eingesetzte Diole sind 1 ,6-HexandioL Cyclohexandimethyiol und 1 ,4-Bu- 
randiol. Ein besonders bevorzugtes Diol ist Neopentylglykol. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyether sind vorzugsweise mono- oder difunktionelle Polyether. Zu den mono- 
funktionellen zahlen beispielsweise solche, hergestellt werden durch Polymerisation von Ethylenoxiden; Propylenoxi- 
den oder Gemischen hiervon. Ein Beispiel fur einen geeigneten Polyether ist Methoxypolyethylenglykol der unter dem 
35 Markennamen Carbowax® MPEG 2000 von der Firma Union Carbide Chemicals. 

Das beschriebene Polyurethanprodukt c) kann mit herkommlichen Vernetzern vermischt werden. Hierzu zahlen vor- 
zugsweise Aminoplastharze, z. B. Melamin. Ebenso konnen Kondensationsprodukte anderer Amine und Amide einge- 
setzt werden, z. B. Aldehydkondensate von Triazinen, Diazinen, Triazolen, Guanidinen, (iuanaminen oder alkyl- und 
arylsubstituierte Derivate soicher Komponenten. Eine Beispiele solcher Komponenten sind N,N'-Dimethylharnstoff, Di- 
40 cyandiamide, 2-Chloro-4,6-Diamino-l,3,5-Triazine, 6-Methyl-2,4-Diamino-, 1,3,5-Triazine, 3,5-Diamino-Triazole, 
Triaminopyrimidine, 2-Mercapto-4,6-Diaminopyrimidine, 2,4,6-Tricthyltriamino-l,3,5-Triazine und ahnliche Stoffe. 

Als Aldehyd kommen vorzugsweise Formaldehyde in Betracht. Ebenso konnen Acetaldehyde, Crotonaldehyde, Acro- 
lein, Benzaldehyde, Furfural zum Einsatz kommen. 

Die Amin-Aldeyhdkondensationsprodukte konnen Methylol oder ahnliche Alkoholgruppen enthalten. Beispiele fur 
45 einsetzbare Alkohole sind Methanol, Ethanoi, Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Benzylalkohol und aro- 
matische Alkohole, cyclische Alkohole, wie Cyclohexanol, Monoether oder Glykole sowie substituierte Alkohole, z. B. 
3-Chloropropanol. 

Neben den genannten Isocyanaten konnen erflndungsgemaBen auch blockierte Polyisocyanate als \femetzungsmittel 
eingesetzt werden. Hierzu zahlen beispielsweise organische Polyisocyanate wie Trimethylen-, Tetramethylen-, Hexame- 

50 thylen-, 1,2-Propylen-, 1,2-Butylen und 2,3-Butylen-Diisocyanate. Ebenso sind einsetzbare Cycloalkenkomponenten 
wie 1,3-Cyclopentan-, 1,4-Cyclohexan- und 1,2-Cyclohexandi isocyanate. Ferner sind aromatische Komponenten wie 
Phenylen-, p-Phenylen-, 4,4-Diphenyl-, 1,5-Naphthalen und 1,4-Naphthalendiisocyanate verwendbar. Dariiber hinaus 
kommen aliphatisch-aromatische Komponenten wie 4,4-Diphenylenmethan, 2,4- oder 2,6-Tolylen oderGemische hier- 
von, 4,4'-Toluidin und 1,4 Xylylendiisocyanate in Betracht. Weitere Beispiele sind kernsubstituierte aromatische Kom- 

55 ponenten wie 4,4'-Diphenyletherdiisocyanate und Chlordiphenylendiisocyanate. Einsetzbare Triisocyanate sind Triphe- 
nylmethan-4,4', 4"-Triisocyanate, 1,3,5-Triisocyanatbenzene und 2,4,6-Triisocyanattoluol, Verwendbare Tetraisocyanate 
sind schlieBlich 4,4-Diphenyl-dimethylmethan, 2,2-, 5,5'-Tetraisocyanatc. 

Als Blockierungsmittel konnen aliphatische, cycloaliphatische aromatische Alkylmonoalkohole eingesetzt werden. 
Hierzu zahlen beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Chlorethyk Propyl-, Butyl-, Cyclohexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl 3,3,5- 

60 Trimethylhexanol, Decyl- und Lauryl-Alkohole, Als phenolische Komponenten sind z.B. Phenole oder substituierte 
Phenole verwendbar. Beispiele hierfur sind Kresol, Xylenol, Nitrophesol, Chlorphenol, Ethylphenol, 1-Butylphenol und 
2,5-Di-t-Butyl-4-HydroxytoluoL 

Weitere geeignete Blockierungsmittel sind tertiare Hydroxylamine, z. B. Diethylethanolamin und Oxime, wie Methyl- 
ethylketonoxim, Acetonoxim und Cyclohexanonoxim. 

65 Die beschriebenen Vernetzungsmittel sind in der Polyurethandispersion c) in Mengen von 2 bis 15 Gew.-%, vorzugs- 
weise 4 bis 8 Gew.-% vorhanden. 

Das erhakene Polyurethandispersion c) ist in der Powderslurry mit einem Anteil von 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 
2 bis 15 Gew.-% vorhanden. 
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Die Herstellung der festen Pulverlacke erfolgt nach bekannten Methoden (v^BFB. Produkt-In formation der Firma 
BASF Lackc + Farben AG, "Pulverlacke", 1990) durch Homogenisieren und Dispergieren, beispielsweise mittels eines 
Extruders, Schneckenkneters u. a. Nach Herstellung der Pulverlacke werden diese durch Vermahlen und ggf. durch Sich- 
ten und Sieben fur die Dispergierung vorbereitet. 

Aus dem Pulver kann anschlieBend durch NaBvermahlung oder durch Einruhren von trocken vermahlenem Pulverlack 5 
die waBrigePulverklarlack-Dispersion hergestellt werden. Besonders bevorzugt wird die NaBvermahlung. 

Die vorliegende Erfindung betrifft demgemaB auch ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Pulverlackdispersion 
auf der Basis der beschriebenen Komponente A, die erfindungsgemaB in der Komponente B dispergiert wird. 

Nach der Dispergierung der Komponente A in der Komponente B wird ggf. vermahlen, der pH- Wert auf 4,0 bis 7,0, 
vorzugsweise 5,5 bis 6,5 eingestellt und filtriert. to 

Die mittlere KomgroBe liegt zwischen 1 und 25 um, vorzugsweise unter 20 um. Besonders bevorzugt bei 3 bis 10 urn. 
Der Festkorpergehalt der waBrigen Pulverklarlack-Dispersion liegt zwischen 15 und 50%. 

Der Dispersion konnen vor oder nach der NaBvermahlung bzw. dem Eintragen des trockenen Pulverlackes in das Was- 
ser 0 bis 5 Gew.-% eines Entschaumergemisches, eines Ammonium und/oder Alkalisalzes, eines carboxylfunktionellen 
oder nichtionischen Dispergierhilfsmittels, Netzmitlels und/oder Verdickergemisches sowie der anderen Additive zuge- 15 
setzt werden. Vorzugsweise werden erfindungsgemaB Entschaumer, Dispergierhilfs-, Netz- und/oder Verdickungsmittel 
zunachst in Wasser dispergiert. Dann werden kleine Portionen des Pulverklarlackes eingeriihrt. AnschlieBend werden 
noch einmal Entschaumer, Dispergierhilfs-, Verdickungs- und Netzmittei eindispergiert. AbschlieBend werden nochmals 
in kleinen Portionen Puiverkiarlacke eingeriihrt. 

Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt erfindungsgemaB vorzugsweise mil Ammoniak oder Aminen. Der pH-Wert 20 
kann hierbei zunachst ansteigen, daB eine stark basische Dispersion entsteht. Der pH-Wert fallt jedoch innerhalb mehre- 
rer Stunden oder Tage wieder auf die oben angefuhrten Werte. 

Eine andere Variante zur Herstellung der erfindungsgernaBen Pulverklarlack-Dispersion besteht darin, daB eine fliis- 
sige Schmelze derBindemittel und Verletzter sowie ggf. der Zusatzstoffe c) der Komponente A gemischt, in eine Ernul- 
gicrvorrichtung vorzugsweise untcr Zusatz von Wasser und Stabilisatoren gegeben, die crhaltcnc Emulsion abgckuhlt 25 
und filtriert werden. 

Um eine hohe Mischgiite erzielen zu konnen, ist es wesentlich, die Mischung losemittelfrei in der Schmelze durchzu- 
fiihren. DemgemaB werden die polymeren Komponenten als viskose Harzschmelzen in die Dispergieraggregate einge- 
speist. 

Dazu miissen Bindemittel und Vernetzer aufgeschmolzen werden. Das Verhaltnis von Vernetzern zu Bindemitteln be- 30 
tragi 0,6 bis 1 : 1,4, bevorzugt 0,8 : 1 his 1 : 1,2. Vorzugsweise werden Vernetzer und Bindrnittel in getrennten Behaltem 
erhitzt. Die Temperatur wird dabei so ausgewiihlt, daB beide Komponenten aufgeschmolzen sind und deren Viskositat 
eine weitere Verarbeitung, insbesondere Forderung erlaubt. Je hoher die Temperatur der Schmelze, desto geringer die 
Viskositat, und desto bessere Mischgiiten sind erzielbar. Allerdings muB weitgehend eine Vernetzungsreaktion ausge- 
schlossen werden. Die Vernetzungsreaktion lauft bei hoheren Temperaturen deutlich schneller ab. Daher besteht nur ein 35 
enges Temperatur-Zeit-Fenster, in dem die zur Verfugung stehende Verweilzeit bis zum Abkiihlen ausreichend lang ist, 
und gleichzeitig eine gute Emulgierung moglich ist. Um dieses moglichst effizient zu nutzen, werden die Bindemittel- 
und Vernetzerschmelze erst unmittelbar vor der Mischzone zusammengefuhrt. 

Vor der Forderung der Komponenten durch die Anlage kann diese vorzugsweise mit Dampf auf die gewiinschte Pro- 
zeBtemperatur erwarmt werden. AnschlieBend werden die geschmolzene Bindemittel- Additiv-Mischung und die Vernet- 40 
zcrsschmelzc in vorzugsweise getrennten, bcheiztcn Zuleitungen mitPumpen durch die gesamtc Anlage befordert und in 
einen Mischer dosiert. Uber den Volumenstrom der Forderpumpen laBt sich ein stochiometrisches Verhaltnis von Binde- 
mitteln/Additivmischung und Vernetzerschmelze einstellen. 

Die fiussige Mischung wird anschlieBend sofort in Wasser emulgierl. Hierbei wird der organischen Phase und/oder 
dem Wasser ein Emulgator zugesetzt. Im Falle des Einsatzes eine waBrigen Emulgator/Stabilisator-Losung wird unter 45 
Druck auf eine Temperatur in der Nahe der Mischungstemperatur erwarmt und darin die fiussige Bindemittel- Vernetzer- 
Mischung emulgiert. 

Mischen und Emulgieren kann in zwei getrennten oder in einer mehrstufigen, Maschine realisiert werden. Die zweite 
Losung hat aus Vernetzungsgriinden deutliche Vorteile, da hier die Verweilzeit bei den hohen Temperaturen minimiert 
wird. Ggf. vorhandenes organisches Losemittel kann nachfolgend direkt durch Vakuumdestiliation bei niedrigen Tempe- 50 
raturen von der waBrigen Phase abgetrennt werden. 

Im AnschluB an die Emulgierung wird sofort eine Abkuhlung durchgefiihrt. Dies muB so realisiert werden, daB zum 
einen kein Verkleben der dispersen Harzpartikeln auftritt, zum anderen die Verweilzeit bis zu dem Zeitpunkt, an dem 
keine Vernetzungsreaktion mehr stattfinden kann, moglichst kurz ist. Dieses Ziel kann z. B. durch Einsatz eines Warme- 
tauschers, Abkiihlen durch Einspritzen von kaltem Wasser oder durch Verdiisen der Emulsion in kaltes Wasser erreicht 55 
werden, 

Um Vernetzungsreaktionen wahrend der Misch-, Emulgier- und Abkuhiphase auszuschlieBcn, muB die Verweilzeit 
vom Beginn der Mischung bis zum Ende der Abkuhiphase moglichst kurz gehalten werden. Diese liegt bei weniger als 5 
s, vorzugsweise weniger als 1 s. Daher werden kontinuierliche Verfahren bevorzugt. Hierfur werden Maschinen wie Ro- 
tor-Stator-Dispergierapparate (Zahnkolloid- oder NaBrotormuhlen, Zahnkranz-Dispergiermaschinen, Intensivmischer) 60 
sowie statische Mischer eingesetzt. 

Zum anschlieBenden Emulgieren in Wasser kann die Bindemittel-Vernetzer-Mischung in Wasser bzw. der Kompo- 
nente B verdust werden. Werden ausreichende Feinheiten nicht erreicht, konnen wiederum Rotor-Sta tor- Aggregate oder 
statische Mischer eingesetzt werden. Eine weitere Steigerung des lokalen Leistungseintrages ist durch den oben be- 
schriebenen Einsatz eines Hochdruckhomogenisators moglich. Hierbei wird die Emulsion bei Driicken im Bereich von 65 
100-1500 bar, vorzugsweise 100 bis 1000 bar, besonders 100 bis 200 bar, durch feine Offnungen gepreBt, was zu einer 
deutlichen Verringerung der TropfchengroBe und somit zu einer groBeren Stabilitat der Emulsion wahrend der Lagerung 
fuhrt. 
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Die vorgestellten Mikronisierungsvarianten flihren zu losemittelfreien Disper^Pien niit den mittleren PartikelgroBen 
im Bereich von 100-10000, vorzugsweise 150 bis 6000, besonders bevorzugt 400 bis 4000, hochst bevorzugt 
600-3500 nrn und sind somit noch feinteiliger als die durch NaBmahlung von Pulverlacken nach dem Stand der Technik 
herstellbaren waBrigen Dispersionen (Parti kelgroBe 3-20 pra). 
5 Mit dem geschriebenen Verfahren lassen sich feinteilige Polymerdispersionen herstellen, denen Molekuiargewichte 
im Bereich von 1000 bis 20000, bevorzugi 1000 bis 10 000, besonders bevorzugt 1500 bis 6000, hochst vor/ugsweise 
1 500 bis 4000 g/mol liegen. 

Die erfindungsgemaBe Pulverklarlack-Dispersion laBt sich als Uberzug von Basislacken, vorzugsweise in der Auto- 
mobilindustrie, vcrwcnden. 

10 Besonders geeignet ist die Klarlackdispersion fiir Wasserbasislacke auf Basis eines Polyesters, Polyurethanharzes und 
eines Arninoplastharzes. 

Die erfindungsgemaBen Pulverklarlack-Dispersionen lassen sich mit den aus der Flussiglacktechnologie bekannten 
Methoden aufbringen. Insbesondere konnen sie mittels Spritz verfahren aufgebracht werden. 

Die auf die Basislackschicht aufgebrachten Pulverklarlack-Dispersionen werden regelmaBig vor dem Einbrennen ab- 
15 geliiftet. Dies geschieht zweckmaBigerweise zunachst bei Raumtemperatur und anschlieBend bei leicht. erhdhter Tempe- 
ratur. In der Regel betragt die erhohte Temperatur 40 bis 70°C, vorzugsweise 50 bis 65°C. Das Abluften wird fur 2 bis 1 0 
Minuten, vorzugsweise 4 bis 8 Minuten bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Bei erhohter Temperatur wird nochmals wah- 
rend derselben Zeitspanne abgeliiftet. 

Das Einbrennen kann bereits bei Temperaturen von 130°C durchgefuhrt werden. Durchfiihrbar ist das Einbrennen bei 
20 1 30 bis 180°C, vorzugsweise 135 bis 155°C. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Schichtdicken von 30 bis 50, vorzugsweise 35 bis 45 urn erreicht wer- 
den. Klarlacke mit vergleichbarer Qualitat konnten bisher nach dem Stand der Technik unter Einsatz von Pulverklarlak- 
ken nur durch Auftrag von Schichtdicken von 65 bis 80 urn erreicht werden. 

Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf die Beispiele naher beschrieben: 



25 



A. Herstellung des pulverisierten Harzes 



21,1 T Xylol werden vorgelegt und auf 130°C erwarmt. Zu der Vorlage werden bei 
130°C binnen 4 h iiber zwei getrennte Zulaufbehalter Initiator: 4,5 T TBPEH (tert.-Butylperethylhexanoat) gemischt mit 
30 4,86 T Xylol und Monomere: 

10,78 T Methylmethacrylat, 26,5 T n-Butylmethacrylat, 17,39 T Styrol und 22,95 T 
Glycidylmethacrylat zudosiert. AnschlieBend wird auf 180°C erwarmt und im 
Vakuum < 100 mbar das Losemittel abgezogen. 

35 B. Herstellung des Pulverklarlacks 

77,5 T Acrylatharz, 18,8 T Dodecandisaure (s. Harter), 2 T Tinuvin 1130 
(UV- Absorber), 0,9 T Tinuvin 144 (HALS), 0,4 T Additol XL 490 (Verlaufsmittel) und 
0,4 T Benzoin (Entgasungsmittel) werden in nig auf einem Henschel-Fluidmischer 
40 vermischt, auf einem BUSS PLK 46 Extruder extrudiert, auf einer Hosohawa 
ACM 2-Miihle vcrmahlcn und iiber ein 125 urn Sicb abgcsiebt. 

C. Nicht-ionisch stabilisierte Powderslurry 

45 1. Herstellerbeispiel 

1 . 1 Herstellung einer Polyester-Ausgangsstufe 

40,71 Gew. Teile Pripol 1013 (handeisiibliche Dimerfettsaure der Firma Unichema), 22,413 Gew.-Teile Hexandiol, 
50 1 2,05 1 Gew.-Teile Isophthalsaure werden in einem Laborkessel langsam auf max. 220°C erhitzt bis die Saurezahl kleiner 
4 ist. Dann wird das Produkt auf 80°C abgekiihlt und mit 24,025 Gew.-Teile Methylethylketon verdiinnt. 

1.2 Herstellung der nicht-ionischen Polyurethandispersion c) 

55 29,155 Gew.-Teile der Polyester-Ausgangsstufe werden in einem Reaktor vorgelegt und mit 4,667 Gew.-Teilen Car- 
bowax MPEG 2000, 0,422 Gew.-Teilen Trimethylolpropan und 5,195 Gew. -Teilen Isophorondiisocyanat und 
0,031 Gew.-Teilen Dibutylzinnlaurat versetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf 90°C erwarmt, bis der NCO-Gchalt im 
Bereich von 0,50-0,70% liegt. Dann werden bei 90°C 0,367 Gew.-Teile Neopentylglykol und 0,281 Gew.-Teile Trime- 
thylolpropan zugesetzt. Wenn der NCO-Wert kleiner 0,25% ist, werden 13,912 Gew. Teile Butylgiykol bei 90°C Reak- 

60 tortemperatur zugesetzt. AnschlieBend werden 45,97 Gew.-Teile delonsiertes Wasser binnen einer Stunde bei 70-90°C 
unter starkem Ruhren dem Reaktor zugesetzt, wodurch die nicht-ionische Polyurethan-Dispersion c) resultiert. 

2. Ausfiihrungsbeispiel 

65 670 g Wasser, 30 g nicht-ionische Polyurethandispersion gemaB Herstellerbeispiel 1.2, 300 g pulverisiertes Harz, 
1 ,9 g Antischaummittel Troykyd D777 der Fa. Troy Chemical Co., 26,3 g Urethanverdicker Acrysol RM8 der Fa. Rohm 
und Haas wurden in dieser Reihenfolge unter Ruhren eingewogen und anschlieBend 10 min. dissolviert (20 m/sec). An- 
schlieBend wurde dieser Ansatz in einer Laborsandmuhle SMC ca. 3 1/2 Std. mit Mahlkorpern dispergiert. Die mittlere 
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TeilchengroBe nach aeWlahlung betrug 4 um. 

Das Mahlgut wurde mil 0,5% Byk 345 (siliconhaitiges Verlaufsmittel), 10%-tge waBriger DMEA-Losung zum Ein- 
steilen eines pH-Wertes von 6,0 versetzt und mit Wasser auf Spritzviskositat eingestellt (300 mPa • s bei 1000 s' 1 ). 

3. Vergleichsbeispiel 

670 g Wasser, 1,9 g Dispergiermittel Orothan 731 K der Fa. Rohm und Haas, 0,19 g Triton 100 der Fa. Rohm und 
Haas, 300 g pulverisiertes Harz, 1,9 g Antischaummittel Troykyd D777 der Fa. Troy Chemical Co., 26,3 g Urethanver- 
dickcr Acrysol RM8 der Fa. Rohm und Haas wurden in dicscr Rcihcnfolgc untcr Riihrcn cingewogen und anschlicBend 
10 min. dissolviert (20 m/sec). AnschlieBend wurde dieser Ansatz in einer Labors andmu hie SMC ca. 3 1/2 Std. mit 
Mahlkorpern dispergiert. Die mittlere TeilchengroBe nach der Mahlung betrug 5 pm. 

Das Mahlgut wurde mit 0,5 Byk 345 (siliconhaitiges Verlaufsmittel), 10%-iger waBriger DMEA-Losung zum Einstel- 
len eines pH-Wertes von 6,0 versetzt und mit Wasser auf Spritzviskositat eingestellt (300 mPa • s bei 1000 s~ l ). 

D. Applikation der Beispiele C2 und C3 (Vergleichsbeispiel) 

Auf ein gefulltes Bonderblech wurde der silbermetallic WBL (Wiirzburger System, PAT EP 0 228 003 B2 oder 
DE 38 25 278 und Folgepatente) in einer Schichtdicke von 12 um Trockenfilrn appliziert, 10 min. bei RT, 10 min. bei 
80°C getrocknet. Danach wurde naB in naB die Pulverslurry in einer Schichtdicke von 40 bis 50 um Trockenfilrn appli- 
ztert und 10 min. bei RT abgeluftet, 6 min. bei 50°C vorgetrocknet und anschlieBend 30 min. bei 145°C eingebrannt. 

Der Klarlackfllm aus dem Ausfuhrungsbeispiel C2. zeichnet sich durch eine deutlich geringere Tendenz zur RiBbil- 
dung aus. Das Halbfabrikat (Mahlgut) und der NaBlack haben eine geringere Sedimentationsneigung als die NaBlacke 
des Vergleichsbeispiels C3. Desweiteren ist der Mahlgutansatz besser temperaturbelastbar und scherstabiler. 



Patentanspriichc 

1 . WaBrige Pulverklarlack-Dispersion bestehend aus einer festen, pulverfbrmigen Komponente A und einer waBri- 
gen Komponente B, wobei 

Komponente A. ein Pulverklarlack ist enthaltend 

a) wenigstens ein epoxidhaltiges Bindemittel mit einem Gehalt von 25 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 
35 Gew.-% an glycidylhaltigen Monomeren ggf. mit einem Gehalt an vinyl arornatischen Verbindungen, 
vorzugsweise Styrol, 

b) wenigstens ein Vernetzungsmittel, vorzugsweise geradkettige, aliphatische Dicarbonsauren und/oder car- 
box yfunktionelle Polyester und 

c) ggfs. Katalysatoren, Hilfsstoffe, pulverklarlacktypische Additive wie 
Entgasungsmittel, Verlaufsmittel, UV-Absorber, Radikalfanger, Antioxidanticn und 

Komponente B. eine waBrige Dispersion ist enthaltend 

a) wenigstens einen nicht-ionischen Verdicker und 

b) ggfs. Katalysatoren, Hilfsstoffe, Entschaumungsmittel, Netzmittel, Antioxidantien, UV-Absorber, Radikal- 
fanger, Biozide, geringe Mengen 

Losemittel, Verlaufsmittel, Neutralisierungsmittcl, vorzugsweise Amine 
und/oder Wasserriickhaltemittel und 

c) ein Dispergiermittel in Form einer nicht-ionischen Polyurethandispersion. 

2. WaBrige Pulverklarlack-Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB deren pH-Wert zwischen 
4,0-7,0, vorzugsweise 5,5 und 6,5 liegt. 

3. WaBrige Pulverklarlack-Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB deren Gehalt an viny- 
laromatischen Verbindungen hochstens 35, vorzugsweise 10-25 Gew.-% betragt bezogen auf Komponente Aa). 

4. WaBrige Pulverklarlack-Dispersion nach einem der Anspriiche L3, dadurch gekennzeichnet, daB die epoxid- 
funktionelien Bindemittel epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze sind, wobei die eingesetzten epoxidfunktionellen 
Monomere, vorzugsweise Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und Allylglycidylester sind. 

5. WaBrige Pulverklarlack-Dispersion nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB die KomgroBe 
hochstens 20 um, vorzugsweise 3 bis 10 um ist. 

6. WaBrige Pulverklarlack-Dispersion nach einem der Anspriiche 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht-ioni- 
sche Polyurethandispersion c) enthalt: 

1. wenigstens eine organische Komponente mit wenigstens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, 

2. einen monofunktionalen Polyether und 

3. ein Polyisocyanat. 

7. WaBrige Pulverklarlack-Dispersion nach einem der Anspriiche 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB die nicht-ioni- 
sche Polyurethandispersion c) 

1. wenigstens eine organische Komponente mit wenigstens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, 

2. einen nicht-ionischen Stabilisator hergestellt durch Reaktion 

i. eines monofunktionale Polyethers mit einer polyisocyanathaltigen Komponente zur Herstellung eines 
Isocyanatzwischenproduktes und 

ii. einer Komponente mit wenigstens zwei aktiven Aminogruppen und wenigstens zwei aktiven Hydro- 
xylgruppen und 

3. wenigstens einer polyisocyanathaltigen Komponente. 

8. Verfahren zur Herstellung der waBrige Pulverklarlack-Dispersion nach einem der Anspriiche 1-7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 
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I. aus einer festen, pulverformigen Komponente A und einer waSrigS^Rnponente B eine Dispersion herge- 
stellt wird, wobei die Komponente A. ein Pulverklarlack ist enthaltend 

a) wenigstens ein epoxidhaitiges Bindemittei mit einem Gehalt von 25 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 30 
bis 35 Gew.-% an glycidylhaltigen Monorneren ggf. mit einem Gehalt an vinylaromatischen Verbindun- 

5 gen, vorzugsweise Styrol, 

b) wenigstens ein Vemetzungsmittel, vorzugsweise geradketlige, aliphatische Dicarbonsauren und/oder 
carboxyfunktionelle Polyester und 

c) ggfs, Katalysatoren, HilfsstofFe, pulverklarlacktypische Additive wie Entgasungsmittel, Verlaufsmit- 
tcl, UV-Absorber, Radikalfangcr, Antioxidanticn und 

to Komponente B. eine waBrige Dispersion ist enthaltend 

a) wenigstens einen nicht-ionischen Verdicker und 

b) ggfs. Katalysatoren, HilfsstofFe, Entschaumungsmittel, Dispersionshilfsmittel, Netzmittel, vorzugs- 
weise carboxyfunktionelle Dispergiermittel, Antioxidantien, UV-Absorber, Verlaufsmittel, Neutralisie- 
rungsmittel, vorzugsweise Amine, Radikalfanger, geringe Mengen Lbsemittel, Biozide und/oder Wasser- 

15 riickhaltemittel und 

c) ein Dispergiermittel in Form einer nicht-ionischen PoLyurethandispersion, 

II. die aus den Komponenten A und B hergestellte Dispersion ggfs. vermahien wird, 

III. der pH-Wert der Dispersion auf 4,0 bis 7,0, vorzugsweise 5,5 bis 6,5 eingestellt und filtriert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Pulverklarlack-Dispersion aus den Kom- 
20 ponenten A und B durch NaBvermahlung hergestellt wird. 

10. Verwendung der waBrigen Pulverklarlack-Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Beschichtung von 
lackierten und nicht lackierten Automobilkarosserien aus Metallblech und/oder Kunststoff mitteLs elektrostatisch 
unterstiitzter Hochrotation oder pneumatischer Applikation. 
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